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(57) Abstract 



A method for stabilizing argillaceous formations which are highly reactive in the presence of water. According to the meth- 
od, the argillaceous formations are contacted with a solution comprising a polymer with hydrophilic and hydrophobic units. Said 
polymer can inhibit swelling and/or dispersion of the argillaceous rock due to its adsorptive and hydrophobic power. The use of 
said method in a drilling fluid is also described. 

(57)Abrege 

La presente invention concerne un precede de stabilisation de formations argileuses fortement reactives en presence d'eau. 
Le procede consiste a mettre en contact les formations argileuses avec une solution comportant un polymere ayant des motifs 
hydrophiles et hydrophobes. Le polymere selon invention est adapte a inhiber le gonflement et/ou la dispersion de la roche argi- 
leuse par ses capacites d'adsorption et d'hydrophobie. L'invention concerne egalement ^application du procede a un ftuide de fo- 
rage. 
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PROCEDE INHIBITION DE FORMATIONS ARGILEUSES REACTIVES ET 
APPLICATION A UN FLUIDE DE FORAGE 

5 La pr&ente invention conceme un proc^de et son application a un fluide notamment 

de forage, le pxoc6d6 6tant adapte k inhiber les formations argileuses fortement reactives en 
presence d'eau. Le procede selon l'invention consiste notamment k mettre en contact les 
formations reactives avec une solution aqueuse comportant des polymeres hydrophiles et 
hydrophobes. 

1 0 Une substance hydrophobe est generalement ddfinie comme etant une substance 

organique non polaire. Un polymere hydrophile/hydrophobe selon la presente invention sera 
tel que la balance entre les motifs hydrophiles et hydrophobes fasse que ce polymere soit 
soluble dans l'eau. 

Dans le domaine du forage p^trolier, les problemes poses par les formations 

1 5 argileuses sont bien connus. Lorsque Ton penetre par forage dans ces formations en 

utilisant des fluides de forage a base d'eau, il se produit des reactions chimiques complexes 
au sein de la structure argileuse par echange ionique et hydratation. Ces reactions ont pour 
consequences un gonflement, un delitage ou une dispersion des particules argileuses de la 
formation traversee par le forage. Les problemes se posent aussi bien au niveau de la 

2 0 contamination du fluide de forage par les argiles, de la stabilite des parois du forage ou 

encore de la migration des particules argileuses fines contenues dans une roche reservoir. 

Dans cette demande, nous utiliserons la terminologie de "formations argileuses" 
pour decrire des formations geologiques comportant un certain taux de particules argileuses, 
le taux pouvant etre trfes important ou tres faible. Dans ce qui suit, on utilisera les 

2 5 abreviations usuelles suivantes Hb et Hy pour respectivement designer hydrophobe et 

hydrophile. 

Dans le domaine de l'exploitation pdtroliere, les problemes citSs plus haut ont 
notamment ete resolus en utilisant des fluides de forage non aqueux. Par exemple en forant a 
l'air, mais plus couramment avec un fluide dont la phase continue est k base d'hydrocarbure 

3 0 liquide. Mais le forage avec ces types de boues dites "a 1'huile" presente de nombreux 

inconvenients : cout prohibitif du fluide, toxicit6 mais surtout pollution par lliuile des rejets. 
Les reglementations actuelles sur les rejets entrainent ddsormais des techniques et des couts 
de traitement tels que la boue k Thuile est bien souvent impossible k mettre en oeuvre. 

Dans ce cas, les fluides a base d'eau contiennent des polymeres hydrosolubles 
3 5 adapt6s k doter un fluide de forage des caracteristiques necessaires, c'est k dire : une 
viscosity suffisante pour nettoyer correctement le puits, une capacite a reduiie le filtrat et k 
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disperser les particules fines. Mais ces additifs ne sont pas satisfaisants en ce qui concerne 
Tinhibition du gonflement des argiles dhs que la reacrivite des formations traversees est 
importante, ce qui est le cas notamment en mer du Nord. 

Les systfemes les plus largement utilises actuellement sont des fluides comportant 
5 des polymeres et des ions potassium. Les polymeres sont souvent des polyacrylamides 
partiellement hydrolyses et/ou des polymeres cationiques. Ces systemes ont frequemment 
montre leur manque d'efficacite. 

On connait par le brevet US-A-4299710, un fluide de forage constitue par une 
combinaison en solution aqueuse d'epaississants tels qu'un copolymere et un 
1 0 polysaccharide. Ce fluide a, entre autres proprietes, celle de limiter le gonflement des 
argiles. Mais la structure du copolymfere d£crit a une masse moleculaire au moins egale a 
25 10 4 daltons et il n'y a aucune relation ^optimisation entre la masse moleculaire et la 
longueur de la partie hydrophobe. De plus, il s'agit d'un fluide complexe dont les 
caracteristiques decoulent des effets combines de produits, et particulierement adapts k un 

1 5 fluide de forage contenant peu de solides notamment des argiles. 

La presente invention concerne un precede de stabilisation de roches contenant des 
argiles reactives en presence d'eau. Dans ce procede, on met en contact lesdites roches 
argileuses avec une solution aqueuse comportant un polymere a motifs hydrophiles (Hy) et 
hydrophobes (Hb). Les motifs sont adaptes a inhiber le gonflement et/ou la dispersion 

2 0 desdites roches argileuses. 

Les motifs hydrophobes contiennent entre I et 30 groupements alkyles, la 
proportion moleculaire desdits motifs hydrophobes est compris entre 5 et 60 %, et ledit 
polymere a au moins une des structures suivantes : 

* structure a) du type (Hb)-(chaine hydrophile Hy)-(Hb), dans Iaquelle la 

2 5 chaine hydrophile Hy est constituee d'une chaine de polyoxy€thylene (ou POE) ayant 

globalement la formule suivante: 

-0- (CH.CHO) - (CH.CH^O) - (CH^CHO) - 
2 | a 2 2 t> 2 j C 

R l R 2 

30 

ou R 1 et 1^ sont chacun: H, un radical alkyle, aryle ou alkyl-aryle de Cj-C 30 , 

ou a, b et c peuvent prendre respectivement les valeurs de : 0 k 50, 0 & 150 et 0 a 
50, et (a+b+c) non mil, 

- et dans Iaquelle les groupements hydrophobes Hb sont des chaines alkyles ou 

3 5 alkyl-aryles relives k la chaine hydrophile Hy par des groupements renfermant au moins une 

fonction methane de la formule g6n6rale suivante : 
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ou est H ou un radical alkyle de Cj-Cjq, un radical cycloalkyle de C 6 -C 3Q , un 
5 radical phenyle eventuellement substitu6 par un, deux ou trois radicaux alkyles de Cj-C^, 

ou un ester gras du type sorbitan, 

la masse moteculaire dudit polymere est superieurc a environ 27000 daltons. 

* structure bl) du type -(Hb)-(Hy)- avec une repartition statistique, ladite 
structure bl) 6tant un derive de polyacrylamide issu de la copolymerisation de Tacrylamide 
1 0 avec un co-monomere hydrophobe, et dans lequel le motif hydrophile est 1'acrylamide 
Eventuellement sous forme d'acide acrylique, d'acrylate ou de sulfonate suivant la formule 
suivante : 



r 5 

15 -ch 2 -c- 

K 

ou R 5 est H ou CH^ et Zj est COOH ou CONH 2 ou CONHR" r R'^ est un 
radical alkyle, aryle ou alkyl-aryle de Cj-Cjq subsume sulfonate. 

20 * structure b2) du type -(Hb)-(Hy)- avec une repartition statistique, ladite 

structure dtant issue de la polymerisation radicalaire de monomeres ethyleniques contenant 
des fonctions carboxyliques, notamment un copolymere d f acrylate/acrylate d f alkyle 
correspondant k la formule suivante : 

\ 




25 1 CH 0 -CH 4-CH n -CH 

- J \ 2 ) 

COO r M J x \ COOR 



1-x 



ou x est compris entre 0,4 et 0,8, oti M est H ou Na ou K ou tout autre ion 
monovalent, et ou la longueur des motifs hydrophobes R 4 est choisie en fonction de la 

3 0 masse moleculaire dudit polymere seion les regies suivantes : 

- pour un polymere ay ant une masse moleculaire infdrieure a environ 10 5 daltons, 
R 4 contient au moins deux atomes de carbone, 

- pour un polymere ay ant une masse moleculaire compris entre environ 5 10 5 et 
2,5 10 6 daltons, R 4 contient au moins quatre atomes de carbone, 

3 5 * structure c) constitute d'une chaine principale comportant des motifs k 

groupement hydrophiles Hy et des motifs a chaines laterales hydrophobes Hb, constituant . 
une structure en "peigne", ladite structure comportant des motifs acides carboxyliques 
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partiellement esterifiSs dont les groupements esters, hydrophiles, sont de type POE, et des 
motifs k chaine laterale hydrophobe repondant aux foxmules generates suivantes : 



-CH„ — CH- et 



2 



-CH -£h- 



4 



ou R est une chaine hydrophobe et Z 4 est OH ou (POE)R' r et la masse 

moleculaiie est sup&ieur a environ 20000 daltons. 
10 Le polymere correspondant k la structure a) peut comporter une chaine hydrophile 

Hy de la forme (CH 2 CH 2 0) b , avec b de 1 a 150, un groupement hydrophobe Hb de la 

forme CH^CR^ ou 

CH 3 (CH 2 ) r CH- 

C 6 H 13 

15 - et les groupements a fonction ur&hane de liaison de Hb sur Hy peuvent etce de la 

forme : 



2) -OOC-HN A CH 




3 



NH-COO- 



2) -OCO-NH- ( CH 2 ) 6 -NH-COO- 

25 3) -OCO-NH-^^-CH,-^ ^-NH-COO- 

Le motif hydrophobe Hb de la structure bl) peut avoir au moins une des formes 
suivantes : 

N-alkylacrylamide, acrylate d'alkyle, acrylamide N-substitue ou aciylate substitue, 
3 0 dont la parrie substitute est un tensioactif non ionique, ledit motif hydrophobe ayant la 
formule generate suivante : 

I 5 

-CH -C- 
2 i 
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oil R 5 est H ou et 2^ est COOR,, COOR'j, CONRjR'j ou CONRjR,, R ? 
etant un tensioactif non ionique constitue d'une chaine polyoxy6thylenique d'alkyle et R'j 
est un radical alkyle, aryle ou alkyl-aryle de Cj-C 3Q . 

5 Des motifs cationiques peuvent etre introduits dans la structure bl), lesdits motifs 

ayant la fonnule generate suivante : 

f« 

-CH 2 -C- 

10 z. 

l 3 

Y 

oii R fi est H ou Cr^, Z 3 est (CR,)^ COCXCH^ ou CONH(CH 2 ) n avec n de 0 a 
20, et Y est R ] N + R' 1 R 2 dans lequel un seul des trois radicaux peut etre H. 

Le polymere selon la. structure b2) peut avoir pour x une valeur environ de 0,55, 
R 4 peut comporter quatre atomes de carbone et ledit polymere peut avoir une masse 

moleculaire comprise entre 5 10 5 et 2,5 10 6 daltons et prdferentiellement proche de 10 6 
daltons. 

20 

Le polymfcre selon la structure b2) peut avoir pour x environ la valeur de 0,8, R 4 

peut comporter quatre atomes de carbone et ledit polymere peut avoir une masse moleculaire 
comprise entre 10 et 5 10 • daltons, et preferentiellement proche de 17 10 daltons. 

2 5 Pour le polymere selon la structure c), R peut etre une chaine alkyle de a C J4 et 

Z 4 peutetreOHou(POE) m CH 3 etmde6alO. 

Le proc6d6 selon les caracteristiques precedentes peut comporter une solution 
aqueuse ayant entre 1 et 10 g/litre de polymere hydrophile et hydrophobe. 

3 0 L'invention concerne egalement une utilisation du procede precedent aux fluides 

contactant des formations argileuses r6actives, notamment des fluides de forage, de 
fracturation, de cimentation, de traitement des puits ou de recuperation assistee. 

On connait notamment par les documents EP-0398576, GB-2128659 ou 
3 5 EP-031 1799 des polymeres ou des fluides comportant des motifs hydrophobes, mais aucun 
ne concerne Tinhibition du gonflement des argiles. 
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L'idee maitresse de la presente invention est la determination d'une structure 
optimisee d'un polymere comportant des motifs hydrophiles et des motifs hydrophobes. La 
masse moleculaire doit etre egalement optimisee en fonction de la structure du polymere. En 
effet, I'obtention d'une forte et dense adsorption de ce polymfere sur les formations 
5 argileuses et d'un caractfere fonement hydrophobe de la couche de ce polymere adsorb^, 
apparait notamment comme une des conditions favorables pour le comrole de Tinhibition du 
gonflement des formations argileuses. 

L'un des enseignements de la presente invention est d'avoir mis en evidence 
certains paramfctres permettant au technicien de controler le caractere inhibiteur d'argile 
1 0 d'une solution selon l'invention. 

La densite de la couche de polymere obtenue par adsorption, peut etre faible a cause 
d'une masse moleculaire trap faible, mais peut etre controlee, en particulier amelioree, en 
optimisant la structure du polymere. 

De meme, un polymere ayant une masse moleculaire trop forte et une teneur en 
1 5 motifs hydrophobes trop importante peut reveler, dans certains tests, une bonne capacity 
d'adsorption notamment sur les argiles, tant que la solution de polymere hydrophobe selon 
Tinvention n'est pas mise en circulation. On a en effet constate que 1'epaisseur de la couche 
adsorbee de certains polymeres, non optimises en terme de masse moleculaire, taux et 
longueur de chaine hydrophobe, etait detruite partiellement lors de test dynamique simulant 
20 la circulation d'un fluide de forage. Le caractere inhibiteur d'une telle solution est alors 
fortementaffecte. 

Le caractere hydrophobe de la couche de polymere adsorbe limite la diffusion de 
1'eau et des ions de la solution aqueuse et ainsi inhibe le gonflement et/ou la dispersion des 
formations argileuses. 

25 De plus, on constate qu'un polymere correspondant a la structure b) presente une 

trfes bonne resistance aux contaminants habituels, en particulier les ions calcium, ainsi 

qu'aux hautes temperatures. 

La determination du polymere selectionne porte, notamment et essentiellement, sur 

le choix de la structure la mieux adaptee, de la repartition entre eux des motifs hydrophiles et 
3 0 hydrophobes, de la masse moleculaire du polymere obtenu et de la nature des differents 

monomeres. 

Dans la presente invention, la denomination de POE correspond a la chaine 
polyoxyethylfcne telle que definie par la formule g€n6rale donnde plus haut pour la structure 
a). 

3 5 On pourra se referer k l'ouvrage suivant "Polymers in aqueous media, performance 

through association" ed J.E. Glass, Advances in Chemistry series, n° 223, ACS 1989. 
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Les solutions de polymere hydrophile/hydrophobe, dans le cadre de cette 
invention, sont alcalines et pourront comporter d'autres composants destines k fournir au 
fluide comportant ladite solution, d'autres caracteristiques que celle d'inhibition du 
gonflement des roches contenant des argiles. 
5 Dans le cadre de cette invention, des fluides de forage peuvent comporter en 

solution aqueuse, les polymferes hydrophiles et hydrophobes decrits plus haut, afin 
d'inhiber le gonflement des roches contenant 'des argiles reactives rencontrces au cours du 
forage. Ces fluides de forage peuvent notamment etre des fluides classiques en teneur en 
colloi'des, des fluides a basse teneur en solides ou des fluides a base de polymeres. 
10 En effet, ce type de polymfcre ne pose pratiquement aucun probleme 

d'incompatibilite en presence des autres additifs generalement utilises notamment dans les 
fluides de forage. 

Uinvention sera mieux comprise et ses caractdrisnques seront mieux appreciees a la 
lecture des experimentations suivantes, nullement limitatives, notamment illustrees par les 

1 5 figures ci-annexees, parmi lesquelles : 

- la figure 1 represente le gonflement d'un echantillon contacte par un polymere 
selon Tinvention, 

- la figure 2 represente la stabilite en temperature d'un polymere selon Tinvention, 

- la figure 3 represente la stabilite dans le temps d f un polymfere selon Tinvention 

2 0 porte a la temperature de 90°C, 

- la figure 4 represente la stabilite aux ions calcium d'un polymere selon Tinvention 
en fonction du temps, 

- la figure 5 donne les r6sultats d'un test de desagregation, 

- la figure 6 represente le schema d'une cellule de test, 

25 - la figure 7 donne les resultats de test dans la cellule de la figure 6, 

- la figure 8 represente la teneur en eau d'un echantillon teste dans la cellule, en 
fonction de la distance k Taxe de Techantillon. 

Le polymere denomme ici H3, voit ses proprietes et a vantages demontrgs par les 

3 0 tests decrits ci-aprfcs. La structure H3 est un copolymere acrylate/acrylate de butyle 

contenant sensiblement 20 % en poids moleculaire d'acrylate de butyle et a la formule 
generale suivante : 




ou R A est n-butyle et x = 0,8 
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La masse moleculaire de ce polymere est sensiblement de 17 10 3 daltons. 



On comparera le comportement du polymere H3 avec un polymere denommd H6 
ayant la meme formule generate mais contenant 45 % en poids moleculaire d'acrylate de 
5 butyle. Le polymfcre H6 a pour valeur de x, sensiblement 0,55, et une masse moleculaire 
d'environ 8 10 6 daltons. 



Un autre polymere denomme HI est test! La structure de HI correspond a la 

structure a) decrite plus ham et a la f onnulation suivante : 
1 0 - partie hydrophile : (O^O^O^ avec b de 1 a 150, 

- partie hydrophobe : CH^CH^, 

- partie urethane de liaison de Hb sur Hy : 



15 



-OOC-HN 



NH-COO- 



La masse moleculaire de ce polymere est sensiblement de 27000 daltons. 



20 Un quatrieme polymere denomme H2 est testd. La structure de H2 est suivant le 

modele c) et comporte des motifs acides carboxyliques partiellement estdrifies dont les 
groupements esters, hydrophiles peuvent etre de type POE et des motifs £ chaine laterale 
hydrophobe, de la fonnule g&idrale suivante : 

25 R 

-CH 2 — CH- et -CH 2 -CH- 

4 

ou R est une chaine alkyle de C J2 k C J4 et Z 4 est OH ou (POE) m CH 3 , et m de 6 a 

3 0 10. 

La masse moleculaire peut etre superieure a environ 20000 daltons. 

Toutes les solutions testees seront sensiblement a pH 8 et en presence de 5 g/litre 
de KC1 sauf pour les tests 0 et 5. 
3 5 Les concentrations en polymere selon l'invention se situent dans la fourchette de 1 

a 10 g/litre et plus precisement a environ 6 g/Iitre pour les polymeres H6 et H3. Le choix de 
ces concentrations n'est nullement limitatif de la portee de Tinvention. 
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TestO: 

Pour mesurer le taux d'adsoiption du polymere selon l'invention, on met en contact 
une solution de montmorillonite Green Bond echangee sous forme potassique et dispersee 
5 dans l'electrolyte considere, avec une solution de polymere dans le meme Electrolyte. 

Les conditions d'experimentation sont : temperature de 30°C, agitation a 10 
tour/min pendant 24 heures, rapport S/L de solide/liquide compris entre 2 10 et 2 10 . Du 
fait de l'autocoaguiation et de la floculation des particules, les mesures sont extrapolees a 
S/L = 0. Cette valeur extrapol6e correspond a l'adsorption du polymfere exprimee en 
1 0 milligramme par gramme de paiticule argileuse. En presence de 0,1 g/litre de KC1, et pour 
un polyacrylamide non hydrolyse, HI et H2, on obtient respectivement 700, 540 et 
200 mg/g. 

On rappelle que ces polymeres ont respectivement une masse moteculaire de 10 7 , 
27000 et 20000 daltons. 

1 5 Dans les memes conditions d'essai, un polyacrylamide non hydrolysd de masse 

moleculaire d'environ 20000 daltons, s'adsorbe k environ 70 mg/g et a environ 600 mg/g 
pour une masse moleculaire d'environ 10 6 daltons. Cela est decrit par J.Y. Bottero, M. 
Bruant et J.M. Cases dans J. of Colloid and Interf.Sci.; 124, n° 2, Aug. 1988, 515-527. 

A plus forte salinite, environ 10 g/Iitie de KC1, l'adsorption du polyacrylamide non 

2 0 hydrolys£ et de H6 est respectivement de 400 mg/g et de 4300 mg/g. 

Dans les memes conditions, l'adsorption du polymere H3 est du meme ordre de 
grandeur que celle du polyacrylamide non hydrolyse alors que leurs masses moldculaires 
sont respectivement 17000 et 10 daltons. 

Cet essai met en evidence la forte capacite d'adsorption des polymeres hydrophiles 
25 et hydrophobes selon l'invention sur les argiles par rapport a des polyacrylamides de masse 
moleculaire comparable. 

Test 1 : 

Pour tester la capacite ^inhibition du polymere selon 1'invention, on met en contact 
un echantillon de montmorillonite Green Bond avec une solution contenant le polymere. 

3 0 L'echantillon est sous forme d'une pastille d'argile denommee cake, compacts sous une 

pression de 100 k 1500 bars et contenant 43 % de calcium echangeable. Les differents 
echantillons de cakes utilises ont une activity comprise entre 0,5 et 0,98. L'electrolyte utilise 
a une activity comprise entre 1 et 0,995. Les activites ont 6i€ ici mesurees k l'aide d'un 
eiectrohygrometre fabrique par la Society Novasina (Suisse). 
3 5 Les conditions d'experimentation sont : temperature de 30°C, rapport volumique 

solide/liquide 6gal k 0,1, avec une agitation douce et une cin£tique suivie sur 24 heures. 
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Les r£sultats sont illustres par la figure 1, ou en abscisse sont portes l'activite aw 
de l'echantillon et en ordonnee, le gonflement G de l'echantillon, donne en pourcentage. 

La droite 11 relie les differents points correspondant k des 6chantillons de cake 
d'activite differente. On voit que le copolymere hydrophile et hydrophobe H3 est efficace 
5 quel que soit le rapport entie l'activit6 de l'electrolyte et l'activitS du cake de Green Bond. 

Ce r&ultat est a comparer avec les travaux de ME. Chenevert decrits par celui-ci 
dans "Shale alteration by water adsorption" dans Journal of Petroleum Technology, Sept. 
1970, ou celui-ci montre que pour inhiber le gonflement d'une argile, il est necessaire 
d'equilibrer les activites de l'eau de la boue de forage et de l'eau dans l'argile. Jusqu'a 
1 0 present, Tart anterieur preconisait d'equilibrer les activites ou potentiels chimiques en 
ajoutant suffisamment de sels dans la boue, en particulier du chlorure de potassium. 

Le procede selon 1'invention r6vele au contraire que plus le desequilibre des 
activites est grand, meilleure est TefficacitS du polymfere H3 comparativement au 
polyacrylamide partiellement hydrolyse teste dans les memes conditions. Les resultats 
1 5 representes par la droite 2 montrent que le gonflement des echantillons est nettement 
superieur en presence de polyacrylamide (droite 2) qu*en presence de H3 (droite 1 1) ou de 
HI (12). 

Pendant le test, la cinetique du gonflement a ete suivie pendant 24 heurcs, on a pu 
noter que la vitesse de gonflement est reduite avec les polymferes hydrophobes tels H3 et 
20 HI. 

Comparativement et pour fixer les iddes, un echantillon de cake, similaire aux 
precedents, est entierement d61ite et disperse par suite de son gonflement quand celui-ci est 
plonge dans une saumure simple de 5 g/litre de KC1. 

25 Test2: 

Un des grands inconvenients des polymeres connus de Tart anterieur, est leur 
instabilit6 relative k la temperature. Aussi, le proc6d6 selon la pr€sente invention pr6sente 
l'avantage de conserver une bonne stabilit6 de sa structure aux temperatures 
conventionnellement rencontr6es dans les forages p6troliers. En effet, si les motifs 

3 0 hydrophiles et hydrophobes sont altercs, que ce soit dans leur disposition ou leur nombre, la 

capacity d'inhibition de la solution selon 1'invention peut en etre fortement attenuee. La 

figure 2 montre Involution de la viscosite des solutions d'un polymere ayant une structure 

identique a celle de H6, mais de masse moleculaire au moins egale a 10 6 daltons. En 

abscisse, on a port6 rechelle des concentrations C en polymere et en ordonn€e la viscosite 

3 5 specifique reduite RSV. La viscosite specifique reduite est egale a 
(Eta r -l)/c, avec Eta r viscosite relative et c concentration. 
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La droite 3 represente la viscositd initiate du polymere hydrophile et hydrophobe 
test6 en fraction de sa concentration et k la temperature de 30°C. 

Les droites 4 et 5 concernent le meme polymere chaufte pendant 24 heures 
respectivement k 90°C et 140°C en presence d'environ 1 ppm d'oxygfene. 

5 

On observe une augmentation de la viscosity avec la temperature due 
essentiellement a une augmentation des interactions hydrophobes. 

On controle par spectroscopic infrarouge que la structure du polymfcre test6 reste 
stable, done que sa capacite d'inhibition reste entifere et semblable k l'origine. 
1 0 D'une maniere comparative, et pour des memes conditions d'essai, on a constate 

que le polyacrylamide partiellement hydrolys6 k 17 % s'hydrolyse jusqu'a environ 60 % et 
que la chaine commence a se degrader. Ce test n'est pas illustre ici. 

Test 3: 

1 5 Pour confirmer la stabilit6 du polymere chauffe k 90°C, on a maintenu la 

temperature pendant 48 heures puis jusqu'a 120 heures. La droite 4' de la figure 3 
correspond a 24 heures de chauffe. Sur cette figure 3, les points representes par les croix 
du type 13 sont obtenus apres 48 heures de chauffe et les points representes par les croix du 
type 14, apres 120 heures. On observe qu'aprfes 48 heures de chauffe, la viscosite 

2 0 n'augmente plus puisque la droite 6 relie tous les types de croix. 

Test 4 : 

Ce test concerne 1'influence des ions calcium sur le meme polymere. La figure 4 
donne la RS V du polymere dans differentes conditions de solutions : 
25 - La droite 7 est une solution de polymere a une concentration de 6 gAitre avec 5 

g/litre de KC1. 

- La droite 8 est la solution precedente k laquelle on a ajoute 1 g/litre de CaCl 2 . 

- La droite 9 reprdsente la solution precedente apres 36 heures. 

- La'droite 10 represente la solution precedente apits 15 jours. 

3 0 On observe une augmentation des interactions des motifs hydrophobes entre eux 

avec le temps, cela est clair en comparant les droites 9 et 10 et plus particulierement leur 
pente. 

On observe une grande stabilite du polymere teste dans ces conditions de solutions. 

Comparativement, un polyacrylamide hydrolyse k 17 % precipite dans les memes 
3 5 conditions et la viscosite de la solution chute. Cela est revele dans les travaux de J. Francis 
et T. Schwartz decrits dans "Limites de solubilite des polyacrylamides partiellement 
hydrolysis en presence d'ions divalents" Makromol. Chem., 2775-2785, 1981, ou Ton voit 
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que les polyacrylamides partiellement hydrolyses ne sont stables que pour des 
concentrations en cations divalents tres inferieures a 1 g/litre. 

De plus, il est clair que la stabilite au calcium du polymere teste est particulierement 
bonne comparativement au polyacrylamide partiellement hydrolyse puisque les limites de 
5 stabilite au calcium de celui-ci sont rapidement atteintes compte tenu de son hydrolyse 
importante en fonction de la temperature. 

L'ensemble des propri6t6s mises en Evidence par les tests 2, 3 et 4 est attribud aux 
caracteristiques des polymeres hydrophiles et hydrophobes quelle que soit leur masse 
moleculaire. En effet, il semble que les interactions inter et intra chaines ont un role 
1 0 favorable vis-a-vis de la stability en temperature et en cas de contamination. 

TestS : 

Ce test decrit Tinfluence du polymere adsorb^ sur le processus de desagregation 
d'un echantillon argileux sous forme d'une pastille. La pastille est fabriquSe k partir d'une 
roche argileuse dite "Pierre I" contenant environ 50 % d'argile. La roche est dispers6e puis 

1 5 recompactee sous 8 t. L'activit6 de la pastille ainsi obtenue est d'environ 0,82. Le test 

consiste a suspendre la pastille dans une solution test. Les solutions testees ne component 
pas de KCL En fonction du temps, la pastille se desagrfcge et on mesure la quantity d'argile 
perdue. Sur la figure 5 on a porte la fraction de poids d'argile perdue m (%) en fonction du 
temps t (s). La courbe 18 repr6sente le test avec une solution de H3. 
20 Comparativement, les courbes 16 et 17 donnent le resultat d'un meme test 

respectivement avec une solution de polyacrylamide partiellement hydrolyse et de l'eau 
distillee. Au bout d'un temps d'environ 5000 s, l'eau distiI16e desagrege 40 % d'argile, la 
solution de polyacrylamide 45 % et la solution comportant du polymere H3 20 %. 

II est clair que Taction conjuguee des caracteristiques d'adsorption et 

2 5 d'hydrophobie est determinante pour l'inhibition du gonflement et de la dispersion des 

roches argileuses par les polymeres selon 1'invention. 

Test 6: 

Ce test a ete realist dans une cellule schematisee sur la figure 6. Cette cellule simule 

3 0 un puits de forage et permet une circulation sous pression d'un fluide dans un alesage for6 

dans un echantillon de roche. De plus, une sonde de calibrage permet des mesures en 
continue du diametre de Falesage. L'echantillon de roche 20 est place dans une enceinte 21 
comportant un espace annulaire 22 delimite par un bouchon 23, une chemise 24 et le corps 
de l'enceinte 21. Des moyens de pompage 25 permettent d'appliquer une pression de 
3 5 confinement sur l'echantillon 20. L'echantillon possede un forage 26, pergage qui 
correspond avec des orifices 27 et 28 respectivement dans le fond de l'enceinte et le chapeau 
23. Ces passages permettent la mise en place de la sonde de mesure 29 destinee h. mesurer le 
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diamfetre int&ieur du forage 26. Une pompe de circulation 30 fait circuler un fluide de test 
dans le forage 26. Un reservoir 31, un filtre 32 et un amortisseur de pulsation 33 competent 
Finstallation. 

L'fchantillon 20 a environ 15 cm de diamfctre sur 20 cm de long, le forage 26 a 
5 2,54 cm de diamfctre. 

Le test sera execute sous une pression de confinement de 260 bars et une pression 
de circulation de 250 bars pour un d6bit de 12 1/min. La duree des tests est d f environ 48 
heures. 

L'echantillon est une roche argileuse dite "Pierre I" contenant environ 50 % 
1 0 d'argile. L'dchantillon a 616 traits sous pression de 150 bars de fa?on a reduire son activite a 
environ 0,9. 

Les rdsultats des difterents tests realises avec des fluides differents sont port6s sur 
la figure 7 ou Tabscisse represente le temps en heure et 1'ordonnee, le diamfetre moyen du 
puits 26 en millimetre. 

1 5 Les courbes 40a, 40b sont pour de l'eau distiltee. 

Les courbes 41a, 41b sont pour une solution comportant des polyacrylamides 
partiellement hydrolyses. 

Les courbes 42a, 42b sont pour une solution comportant du H3. 
Les courbes 43a, 43b sont pour une solution comportant du H6. 

2 0 Les indices a et b correspondent a une moyenne des mesures de diametre du puits 

26 suivant quatre directions orthogonales. 

II est clair que l'eau distillee destabilise completement 1'echantillon. On observe 
nettement diminutions et 61argissements du diametre du passage . 

Le polyacrylamide (41a, 41b) stabilise quelque peu les parois du puits mais 

2 5 n'inhibe pas le gonflement de la roche argileuse. En effet, le diametre de passage est 

sensiblement reduit 

Le polymere H3 a une trfes bonne stabilisation et inhibition. Le diamfctre de passage 
est regulier et ties proche de la situation initiale. 

Au contraire le polymfere H6 entraine une tres forte destabilisation de r&hantillon 

3 0 dbs les premieres heures de circulation. En effet, on a par ailleurs constate que le polymfere 

H6 s'adsorbe selon un mode en deux etapes entrainant la formation d'une couche du type 
multicouche a la surface d'un ^chantillon argileux. Lorsque la circulation est etablie sur 
r6chantillon, une partie des molecules qui constitue la couche du type multicouche, n'est 
plus retenue a la surface de T^chantillon, mais entrainee et remis en circulation. L'6paisseur 
3 5 de la couche est alors reduite sensiblement a Tetat d f une monocouche. La monocouche de 
1'ordre de 0,2 micrometre ne joue pas suffisamment le role inhibiteur de gonflement, car 
notamment ne limitant pas d'une maniere efficace la diffusion de l'eau. 
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En opdmisant la structure et la masse moleculaiie du polymere, on peut atteindre 
une epaisseur de couche adsorbee superieure k 0,4 microm&tre et dont la densite est 
suffisante pour limiter la diffusion de l'eau. 

Ces r&ultats sont confirmes et explicits par la figure 8 ou on a port6 en abscisse la 
5 distance 1 de prelevements a partir de l'axe du puits, en millimetre, et en ordonnee la teneur 
w en eau residuelle de ces prelevements. 

Les courbes 44, 45 et 46 sont respectivement pour les tests a 1'eau distiltee, aux 
polyacrylamides et an polymere H3. 

Pour une meme distance de Taxe du puits, on constate que r&hantillon de roche 
1 0 argileuse est nenement moins hydrate par Teau d'une solution contenant du polymere H3. 

On voit que la forte adsorption et la forte hydrophobicite des polymeres 
hydrophobes inhibent fortement le gonflement d'une formation argileuse. 

On voit que pour Toptimisation des polymeres selon Tinvention, les essais en 
circulation selon le test 6 sont indispensables en complement des tests de type statique. En 
1 5 effet ces derniers tests, du type 0 et 1, ne permettent pas completement la mise en Evidence 
du mode d'action de polymfcres selon la pr&ente invention. 
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REVENDICATIONS 



1 ) Precede de stabilisation de roches contenant des argiles reactives en presence 
d'eau, dans lequel on met en contact lesdites roches argileuses avec une solution aqueuse 
comportant un polymfcre k motifs hydrophiles (Hy) et hydrophobes (Hb), lesdits motifs 
6tant adapts h inhiber le gonflement et/ou la dispersion desdites roches argileuses, 

1 0 caractdrise : 

- en ce que les motifs hydrophobes contiennent entre 1 et 30 groupements alkyles, 

- en ce que la proportion moleculaire desdits motifs hydrophobes est compris entre 
5 et 60 %, 

- en ce que ledit polymere a au moins une des structures suivantes : 

15 

* structure a) du type (Hb)-(chaine hydrophile Hy)-(Hb), dans laquelle la 
chaine hydrophile Hy est constitute d'une chaine de polyoxySthylene (ou POE) ayant 
globalement la formule suivante: 

20 -O- (CH.CHO) - (CH,CH,0) - (CH_CHO) - 

z j a z z d z \ c 

R l R 2 

ou et R 2 sont chacun: H, un radical alkyle, aryle ou alkyl-aryle de C^C^, 

ou a, b et c peuvent prendre respectivement les valeurs de : 0 a 50, 0 a 150 et 0 a 

2 5 50, et (a+b+c) non nul, 

- et dans laquelle les groupements hydrophobes Hb sont des chaines alkyles ou 
alkyl-aryles reliees a la chaine hydrophile Hy par des groupements renfermant au moins une 
fonction urtthane de la formule g&idrale suivante' : 

3 0 -o-C-N- 

ou R 3 est H ou un radical alkyle de Cj-G^, un radical cycloalkyle de C 6 -C 30 , un 
radical phenyle eventuellement substitue par un, deux ou trois radicaux alkyles de C^C^ 

3 5 ou un ester gras du type sorbitan, 

la masse moleculaire dudit polymere est superieure a environ 27000 daltons. 
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* structure bl) du type -(Hb)-(Hy)- avec une repartition statistique, ladite 
structure bl) 6tant un d6riv6 de polyacrylamide issu de la copolymensation de racrylamide 
avec un co-monomere hydrophobe, et dans lequel le motif hydrophile est racrylamide 
gventuellement sous forme d'acide acrylique, d'acrylate ou de sulfonate suivant la formule 
suivante : 

ou R 5 est H ou Cf^, et Z } est COOH ou CONH 2 ou CONHR" r R*^ est un 
radical alkyle, aiyle ou alkyl-aryle de Cj-Cjq substitu€ sulfonate. 




* structure bl) du type -(Hb)-(Hy)- avec une repartition statistique, ladite 
1 5 structure etant issue de la polymerisation radicalaire de monomeres ethyleniques contenant 
des fonctions carboxyliques, notamment un copolymere d'acrylate/acrylate d'alkyle 
correspondant k la formule suivante : 



20 



ou x est compris entre 0,4 et 0,8, ou M est H ou Na ou K ou tout autre ion 
monovalent, et ou la longueur des motifs hydrophobes R 4 est choisie en fonction de la 

masse moldculaire dudit polymere selon les regies suivantes : 

25 - pour un polymere ayant une masse moleculaire inf&ieure & environ 10 5 daltons, 

R 4 contient au moins deux atomes de carbone, 

- pour un polymere ayant une masse moleculaire comprise entre environ 10 5 et 
2,5 10 6 daltons, R 4 contient au moins quatre atomes de carbone, 

30 * structure c) constitute d'une chaine principale comportant des motifs a 

groupement hydrophiles Hy et des motifs a chaines laterales hydrophobes Hb, constituant 
une structure en "peigne", ladite structure comportant des motifs acides carboxyliques 
partiellement est6riBes dont les groupements esters, hydrophiles, sont de type POE, et des 
motifs k chaine laterale hydrophobe repondant aux formules generales suivantes : 



-CH 2 — CH- et -CH 2 



4 
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ou R est une chaine hydrophobe et Z 4 est OH ou (POE)R , 1 , et la masse 
moldculaire est sup&ieur k environ 20000 daltons. 

5 2) Procede selon la revendication 1, caract6ris£ en ce que ledit polymere 

correspondant k la structure a) comporte une chaine hydrophile Hy de la forme 
(Oi 2 CH 2 0) b , avec b de 1 k 150, un groupement hydrophobe Hb de la forme CH 3 (CH 2 ) n 

ou 

CH 3 (CH 2 ) e -CH- 

10 % 

- et en ce que les groupements a fonction urfthane de liaison de Hb sur Hy sont de 
la forme : 



15 



20 



1) HDOC-HN 




NH-COO- 



2) -OCO-NH- (CH 2 ) 6 -NH-COO- 



3) 



-OCO-NH-<^ ^-CH 2 -^^-NH-COO~ 



3) Proc6d6 selon la revendication 1, caract&is6 en ce que le motif hydrophobe 
Hb de la structure bl) a au moins une des formes suivames : 

2 5 N-alkylacrylamide, acrylate d'alkyle, aciylamide N-substitu6 ou acrylate substitue, 

dont la partie substitu6e est un tensioactif non ionique, ledit motif hydrophobe ayant la 
formule g6n6rale suivante : 

I 5 

3 0 -ch 2 -c- 

K 

ou R 5 est H ou CH 3 et Z 2 est COOR ? , COOR' r CONRjRj ou CONR^, R ? 
etant un tensioactif non ionique constitu6 d'une chaine polyoxyethylenique d'alkyle et R^ 
3 5 est un radical alkyle, aryle ou alkyl-aryle de Cj-C^. 
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4) Proc&te selon l'une des revendications 1 ou 3, caracterise en ce que des 
motifs cadoniques sont introduits dans la structure bl), lesdits motifs ayant la formule 
generate suivante : 

5 

-CH 2 -C- 
Y 

10 ou R 6 est H ou CH^ 2^ est (CH 2 ) n , COO(CH 2 ) n ou CONH(CH 2 ) n avec n de 0 k 

20, et Y est RjN^R 1 ^ dans lequel un seul des trois radicaux peut etre HL 

5) Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le polymere selon la 
structure b2) a pour x une valeur environ de 0,55, en ce que R 4 comporte quatre atomes de 

1 5 carbone et en ce que ledit polymere a une masse moleculaire comprise entre 5 10 5 et 2 10 6 

daltons et prffercntiellement proche de 10 6 daltons. 

6) Procede selon la revendication 1, caracteris6 en ce que le polymere selon la 
structure b2) a environ pour x la valeur de 0,8, en ce que R 4 comporte quatre atomes de 

2 0 carbone et en ce que ledit polymere a une masse moldculaire comprise entre 10 4 et 5 10 4 

daltons, et preferentiellement proche de 1,7 10 4 daltons. 

7) Proc6d6 selon la revendication 1, caracterise en ce que dans ledit polymere 
selon la structure c), R est une chaine alkyle de C 12 a C 14 et Z 4 est OH ou (POE^Q^ et 

25 mde6al0. 

8) Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
solution aqueuse comporte entre 1 et 10 g/litre de polymere hydrophile et hydrophobe. 

30 9) Utilisation du procede selon Tune des revendications 1 a 9 aux fluides en 

contact avec des formations argileuses r^actives, notamment des fluides de forage, de 
fracturation, de cimentation, de traitement des puits ou de recuperation assistee. 

10) Huide de forage caracterise en ce qu'il comporte la solution definie dans 

3 5 l'une des revendications 1 a 8. 
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ou de Ids documents font parte des domalnes sur lesauels la recherche a port? 



. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 10 



Cattgorie ' 



Identification des documents dtts, avee indication, si ntcessaire^ 
des passages pertinents " 



No. des revendications 
vista i« 



WORLD OIL (DRILLING SECTION) Novembre 
1957, 

pages 101 - 108 

R.F.BURDYN, L.D.WIENER 'CALCIUM SURFACTANT 
DRILLING FLUIDS' 
voir page 102 

US.A.4 604 216 (H.B.IRVIN) 
5 AoOt 1986 

voir colonne 1, ligne 61 - colonne 2, 
ligne 30 

voir colonne 3, ligne 39 - ligne 56 
voir revendications 1-37 



1,3,16, 
17 



1,3, 

6-10,16, 
17 



-/-- 



° Categories sped ales de documents dtes 11 

"A* document definissant Ketat general de la technique, non 
consider* comme particuiierement pertinent 

*E* document anterieur, mais public i la date de depot interna- 
tional ou apres cette date 

*L # document pouvant jeter un doute sur une revindication de 
priorite ou dte pour determiner la date de publication d'une 
autre dtation ou pour une raison spedale (tdle qu'indlqute) 
'O* document se referant i one divulgation oraie, Ann usage. A 

une exposition ou tous autras moyens 
*P* document public avant la date de depot international, mais 



> uvwuiunii puuuo avam la qhb oe OCDOI II 

posterieurement d la date de priorite revendiquee 



T* document uiterieur public posterieurement A la date de depflt 
international ou A ia date de priorite et n'appartenenant pas 
A I etat de la technique pertinent, mais dtc pour comprendre 
le prindpe ou la theorie constituant la base de iOnvention 

*X* document particuiierement pertinent; Kinventlon revendi- 
quee ne pent «tre considereo comme nouveUe ou comme 
unpllqiiant une activite inventive 

*Y* document particuiierement pertinent; Kinvrnti on reven- 
diquee ne pent etre consideree comme impliquant one 
activite inventive lorsque le document est assode A un ou 
pl ^?L eu ^_ autPBS documents de mime nature, cette combi- 
naison etant evident e pour une personne du metier. 

"A' document qui fait parti e de la meme famille de brevets 



IV. CERTIFICATION 



Date A iaquelle la recherche Internationale a ete effectivement achevee 

04 MAI 1993 



Administration chargee de la recherche intemationale 

OFFICE EUROPEEN DES BREVETS 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 

06. 05. 93- 



Signature du fbnctionnalre autorise 

B0UL0N A.F.J. 



PCT/ISA/2lO(df 



8 fcrtB.) (Janicr 1913) 



Desande Internationale No 



PCT/FR 93/00090 



m. DOCUMENTS CONSTOEEES COMME PERTINENTS 14 



(SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUB. LA 
DEUXEEME FEUILLE) 



Categoric 6 



Identification des documents cites, 16 avec indication, si neccssaire 
des passages pertinents 17 



No. des 



visees" 



FR,A,2 185 745 (SHELL INT. RES. MAATSCH.) 
4 Janvier 1974 

voir page 2, ligne 1 - ligne 11 
voir page 5, ligne 27 - ligne 31 

EP,A,0 202 137 (CECA S.A.) 
20 Novembre 1986 

voir colonne 2, ligne 25 - ligne 33 
voir colonne 5, ligne 40 - ligne 55 

DATABASE WPIL 

Oerwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 92-129953 

& SU,A,1 661 367 (BOREHOLE REINF0RCEM.) 7 
Juillet 1991 
voir abrege 

EP,A,Q 308 138 (HALLIBURTON) 
22 Mars 1989 

voir page 3, ligne 20 - ligne 56 



1.3, 

6-10, 

16-17 



1,4 



tamUm PCT/ISA/2I0 (faflfc ■Hmnailli) (Octdxt 1911} 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

RELATIF A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO. FR 9300090 

SA 70244 



La presen te annexe indique les membrcs de la famille de brevets rdatifc aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche Internationale vise cKdessus. 

Lesdtts memhres sent contcnus au fichier infonnatiqae de I'OrBce europeen des brevets a la date du 

Les renseigncments fournis scat donnes a titre indicatif ct n'engagent pas la rcsponsabilite de I'Office europeen des brevets. 04/05/93 



Document brevet cite 


Datedc 


Membre(s) de la 


Datede 
publication 


au rapport de recherche 




Famine de brevet(s> 



US-A-4604216 



05-08-86 



Aucun 



FR-A-2185745 


04-01-74 


GB-A- 
NL-A- 
OA-A- 


1341167 
7206389 
4024 


19-12-73 

14- 11-73 

15- 09-79 


EP-A-0202137 


20-11-86 


FR-A- 
OA-A- 
SU-A- 
US-A- 


2580290 
8275 
1704636 
4735658 


17-10-86 
30-10-87 
07-01-92 
05-04-88 


EP-A-0308138 


22-03-89 


US-A- 
AU-A- 
DE-A- 


4828726 
2205188 
3866650 


09-05-89 
16-03-89 
16-01-92 



s 

g 

O 



Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir Journal Offidel de I'Office europeen des brevets, No.12/82 



